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染料 废水 因 有 机 物 含量 大 ` 色 度 高 .光照 下 稳定 j 多 种 方法 用 来 处 理 染 料 废水 , 如 氧化 和 生化 处 到 
及 致癌 致 突变 性 引起 了 人 们 的 广泛 关注 , 并 研究 采 等 , 但 废水 脱色 或 矿 化 效果 均 不 理想 " 。 现 今 环 


交 联 聚 两 性 离子 液 基 材 料 增强 TiO, 光 
催化 性 能 的 研究 * 
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摘 要 在 低温 下 , 通过 溶胶 - 凝 胶 法 (Sol-Gel) 法 成 功 将 TiO, 负 载 到 聚 两 性 离子 液体 基 材 料 (CPAIL) 表 面 , 获得 了 高 性 能 催化 剂 
CPAIL@TiO,。 通 过 XRD, SEM, EDS, TEM, FT-IR, TGA, XPS 和 NN; 吸 脱 附 (BET) 等 方法 对 其 结构 进行 了 表征 。 结 果 表明 ， 
CPAIL@TiO; 为 单一 纯 相 锐 钛 矿 结构 , 包含 有 40% 的 TiO;, 且 其 能 够 均匀 分 布 在 CPAIL@TiO; 中 ,形成 C 一 0 一 Ti 键 。 在 4 次 
循环 后 , 对 甲 基 检 (MO) 和 亚 甲 基 蓝 (MB) 光 众 化 降解 程度 分 别 可 高 达 97% 和 55%, 表明 CPAIL@TiO, 具 有 高 效 的 催化 性 能 和 
循环 性 能 。 
关键 词 复合 材料 , 离子 液体 , 二 氧化 钛 , 溶胶 凝 胶 法 , 聚合 物 , 光 催 化 
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ABSTRACT A novel composite material CPAIL@TiO., which exhibits high photocatalytic activity, was 
prepared by a sol - gel method using raw materials of tetrabutoxytitanium and cross-linked poly(ampho- 
teric ionic liquid) (CPAIL). The prepared CPAIL@TiO2 was characterized by XRD, SEM, EDS, TEM, FT- 
IR, TGA and XPS. The results show that the mesoporous nanospheres of composite material 
CPAIL@TiO:z contains ca 40% TiO;,, which is characterized as anatase. There existed chemical bands of 
C—O-—Ti in the composite material. The CPAIL@TiO. shows a good photocatalytic activity and cycle per- 
formance. The photocatalytic degradation efficiencies of the CPAIL@TiO:2 could reach 97% and 55% of 
those of pure TiO. for solutions of methyl orange (MO) and methylene blue (MB) respectively. In general, 
the above superiority of the composite material CPAIL@TiO. demonstrates better prospects for applica- 
tions in the field of environmental protection. 

KEY WORDS composites, ionic liquid, TiO2, sol-gel, polymer, photocatalysis 
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下 优点 : (1) 彻底 的 净化 , 它 是 分 解 而 不 是 吸附 过 程 ; 
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E9 月 14 日 收 到 初稿 ;2015 年 10 月 27 日 收 到 修改 稿 。 


本 文联 系 人 : RANE: BAX, 教授 (2) 广泛 的 净化 , 几乎 对 所 有 污染 物 都 存在 作用 ; 
DOI: 10.11901/1005.3093.2015.511 (3) 实用 的 净化 , 常温 下 就 可 进行 , 不 需要 额外 条 件 ; 
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(4) 安全 的 净化 , TERP H". 

二 氧化 钛 (TiO;) 作 为 一 种 非常 重要 的 半导体 材 
料 , 因 其 稳定 的 物理 和 化 学 性 质 ,得 到 了 广泛 应 用 中 ?。 又 
因 其 价格 低廉 、 合 成 简单 , 常常 用 来 作为 光 催化 剂 处 
理 废 水 。 提 高 光 催 化 效率 的 常用 方法 ,一 种 是 通过 
杂 其 他 元 素 , 改变 TiO; 的 可 见 光 吸收 范围 或 改变 
WR, 另 一 种 方法 是 改变 表面 区 域 , 这 是 一 个 提 
高 其 分 解 效率 最 简单 的 方法 上 5, 如 调节 氧 缺 陷 , 改 
变 结晶 度 , 表面 氟 化 或 引入 新 元 素 呈 也 拓宽 了 其 在 
整个 光 区 的 吸收 范围 , 从 而 提高 光 催 化 性 能 。 基 于 
上 述 原 理 , 将 磺 酸 两 性 离子 咪唑 液体 引入 TiO; 复 合 
材料 中 , 以 提高 高 分 子 材 料 对 光 生 电子 的 捕 集 能 
和 材料 电子 空 穴 分 离 效率 , 可 增强 TiO; 的 光 催化 性 
能 。 本 文 重 点 考察 复合 材料 CPAIL@TiO; 的 结构 ， 
探讨 交 联 聚 两 性 离子 液 基 材 料 对 TiO: 光 催化 性 能 的 
影响 , 研究 该 复合 材料 在 偶 氮 染料 甲 基 橙 (MO) 和 亚 
甲 基 蓝 (MB) 咨 液 中 的 光 催化 降解 性 能 。 

1 实验 方法 

1.1 CPAIL@TIO. HARK 

将 一 定量 的 1, 3- 丙 磺 酸 内 酯 溶 于 丙酮 中 , 其 摩 
尔 浓度 为 4.2 mol/L, 置 于 冰 水 中 , 逐 滴 加 入 等 摩尔 的 
1- 乙 烯 基 咪 唑 , 室温 下 搅拌 5 d, 得 大 量 白色 固体 , 产 
品 用 丙酮 洗涤 数 次 , 室温 下 真空 干燥 , 得 两 性 离子 液 
IXIL) 在 250 mL 的 三 颈 烧 瓶 中 加 入 上 述 合成 的 
两 性 离子 液体 , 一 定量 的 过 硫酸 钾 为 引发 剂 , 十 二 烷 
基 磺 酸 钠 为 乳化 剂 , 溶 于 80 mL 醇 水 溶液 中 , N; 保 护 
下 搅拌 30 min, 升温 至 70C, 加 入 等 摩尔 的 二 乙烯 茶 
(DVB) 溶 液 , 继续 反应 10 h, 得 到 的 乳白 色 液 体 用 甲 
醇 破 乳 , 离心 , 真空 干燥 , 制 得 交 联 聚 两 性 离子 液体 
CPAIL. 

合成 的 CPAIL 置 于 20 mL 无 水 乙醇 中 , 超声 使 
其 均匀 分 散在 溶液 中 , 在 强烈 搅拌 下 , 逐 滴 加 入 冰 乙 
酸 , 调节 溶液 pH < 3, 形成 A 液 ; 取 一 定量 的 钛 酸 四 
丁 酯 深 于 20 mL 的 无 水 乙醇 中 , 剧烈 搅拌 , 形成 漆 清 
淡 黄 色 液 体 , 即 B 液 。 将 B 液 在 持续 搅拌 下 , 滴 加 到 
A 液 中 。 滴 加 完毕 后 升温 至 80'C, 逐 滴 加 入 5 mL 去 
离子 水 , 此 过 程控 制 滴 速 大 约 为 2 mL/min。 持 续 控 
温 10 h, 得 黄色 晶 状 颗粒 。 产 品 用 无 水 乙醇 和 去 离 
子 水 洗涤 数 次 至 中 性 。 合 成 过 程 如 下 : 


KPS+ SDS 

— f O TBOT _ @ 
EtOH-H,O 

PDVB@TiO; 的 制备 : BRADA IL Ah, 其 余 均 与 


上 述 CPAIL@TiO; 的 制备 过 程 相 同 。 
TiO0; 的 制备 : 除 不 加 入 CPAIL 外 , 其 余 均 与 上 
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述 CPAIL@TiO; 的 制备 过 程 相同 , 得 到 的 颗粒 高 温 
BE. 
1.2 光 催 化 实验 

配制 相同 浓度 的 MB, MO 溶液 , 分 别 移 取 50 mL 
溶液 于 光 反 应 器 中 , 加 入 50 mg CPAILQTiO, 粉 末 , 一 
定 速率 下 搅拌 30 min, 以 达到 吸 脱 附 平衡 , 以 500 W 
可 调和 伺 灯 作为 光源 , 每 隔 5 min 取 一 次 样 , 样品 离心 ， 
测试 上 清 液 , 计算 除去 率 。 


2 结果 与 讨论 


2.1 CPAIL@TiO; 的 形 貌 和 结构 特征 

从 图 1 中 可 知 实验 室 自 制 业 烧 的 纯 Tio: 在 
25.4°, 37.5°, 48.1°, 53.9°, 55.2°, 62.7°, 68.8°, 70.6", 
75.2? 出 现 特征 衍射 峰 ", 其 在 (101) 晶 面 的 衍射 峰 强 
度 很 高 , 通过 与 标准 卡片 对 比 , 其 结构 完全 符合 锐 钛 
矿 型 的 结构 , 上 且 不 存在 金红石 型 晶 相 品 。 负 载 了 
CPAIL 的 Ti0; 只 在 25.5° 左 右 出 现 明显 的 衍 财 峰 。 
在 37.2°, 46.4° 也 存在 较 弱 的 衍射 峰 , 其 他 吸收 峰 不 
易 被 观察 到 。 这 是 由 于 受到 无 定形 态 的 高 分 子 载体 
CPAIL 影响 , 使 得 Tio; 的 其 它 衍 射 峰 不 易 被 观察 到 。 

由 图 2a 可 以 看 出 Ti0; 为 纳米 球 , 表面 粗糙 , 催 
化 剂 颗粒 大 小 在 50-100 nm 之 间 。 引 入 CPAIL 后 
(图 2b), 其 形 貌 发 生 了 明显 变化 , 不 再 呈现 出 球状 结 
构 , 这 可 能 是 由 于 CPAIL 的 引入 使 得 Ti0; 颗 粒 在 生 
成 过 程 中 发 生 了 异 相 反应 , 从 而 生成 了 不 规则 颗 
粒 。EDS 分 析 证 实 C.O Ti 元 素 的 存在 , 元 素 比例 分 
别 为 (质量 分 数 ) 30.98% . 50.24% Fl 18.78%, 说 明 Ti 
被 成 功 负载 到 CPAIL 上 。 

从 图 3a,b 可 以 看 到 , 在 CPAIL@TIO, 呈现 良好 
的 分 散 状 态 , HRTEM 显示 在 样品 中 出 现 TiO(101) 唱 
面 的 晶 格 , 其 晶 格 间距 为 0.35 nm, 在 网 格 周围 存在 很 
多 分 散 的 物质 , 非 网 格 区 域 证 明 是 非 晶 态 的 CPAILI9。 
这 与 XRD 测试 中 只 有 TiO; 的 峰 , 而 不 存在 CPAIL 的 
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Fig.1 XRD spectra of CPAIL@TiO; and TiO, 
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峰 相 一 致 。 图 3c 为 五 元 素 在 CPAILGQTiO: 中 的 分 布 
(白色 部 分 ), 元 素 响 应 信号 只 出 现在 选 定 区 域内 , Ti 
均匀 分 布 在 CPAILQTiO:, 中 。 选 区 原子 衍射 (图 3d) 
证 实 , CPAIL@TiO, # TiO, = 24 4H 4a HY, 这 同样 与 测 


SERI XRD 数据 相 吻 合 。 


图 4 表明 , 纯 的 TiO; 在 室温 -800"C F, 大约 只 有 


1.5% 的 质量 损失 。 而 对 于 CPAILCQTiO,, 其 质量 损 


©) % ` 


失 存 在 3 个 过 程 : 室温 -400C , 存在 明显 的 热 分 解 ， 
但 质量 损失 速率 较 慢 , 大 约 为 14%, 这 可 能 是 由 于 样 
品 中 ILs 中 官能 团 的 降解 造成 的 中 400-600'C, 热 
分 解 速率 明显 加 快 , 这 可 能 是 CPAIL 中 碳 骨 链 塌 
陷 质 量 损失 造成 的 , 此 过 程 质量 损失 大 约 为 16%; 
温度 高 于 600'C, 样品 质量 不 再 发 生 明 显 变化 。 

由 图 $a 可 以 看 出 , CPAIL@TiO; 中 出 现 的 元 素 
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2 Ti0; 和 CPAIL@TiO; 的 SEM 像 
Fig.2 SEM images of TiO, (a) and CPAIL@TiO;, (b) 


area electron diffraction 


3 CPAIL@TiO; 的 TEM 像 
Fig.3 TEM images of CPAIL@TIO,, (a) TEM, (b) HRTEM, (c) distribution of Ti element, (d) selected 
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4 CPAIL@TiO, 和 TiO, 的 热 重 
Fig.4 TGA curves of CPAIL@TiO;,and TiO- 
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的 吸收 峰 有 : C 1s, O ls,N 1s,S 2p, Ti2p。 对 于 C 1s, 
高 分 辨 XPS 的 吸收 峰 出 现在 283.98 eV", WFO 


A, 在 530.47 eV 的 吸收 峰 在 高 分 辨 谱 图 


可 以 拟 合 


出 3 种 吸收 峰 , 分 别 出 现在 529.25 eV, 531.40 eV, 


531.98 eV, 对 应 于 Ti 一 O 一 Ti, C—O—H, Ti—O—C 


BENI, N 的 吸收 峰 出 现在 400.63 eV, 归 因 于 C 一 NN 一 
BEC", S 的 吸收 峰 出 现在 167.39 eV, 对 应 于 一 SO: 一 


BEI, MF TIGR, mi fit XPS 分 析 显 示 两 


200 400 600 800 
T/°C 


吸收 峰 


在 458.14 eV 和 463.93 eV, 分 别 对 应 于 O 一 Ti 一 0O 和 
C 一 Ti 一 0 键 。 这 说 明 复合 材料 的 制备 是 成 功 的 丰 。 

分 析 曲 线 图 6 为 Tio, PDVB@TiO;, CPAIL@TiO; 以 及 催 

化 MB 和 MO 后 的 红外 光谱 图 。 在 所 有 谱 线 中 都 存 
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5 CPAIL@TiO; 的 XPS 谱 
Fig.5 XPS analysis of CPAIL@TiO.,, (a) full spectrum, (b) C 1s, (c) O 1s, (d) N 1s, (e) S 2p, (f) Ti 2p 
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在 3420 cm”, 1628 cm 吸收 峰 , 这 归 因 于 材料 中 的 水 合 高 光 生 电子 - 空 穴 对 从 复合 材料 的 主体 向 表面 转移 
物语 。 比 较 PDVBG@TiO: 与 TO; 的 谱 线 , 发 现 670 cm 的 速率 , 从 而 提高 催化 效率 。 
对 应 茶 环 的 特征 吸收 峰 。2920 cm", 2845 cm 处 的 峰 2.2 CPAILQTiO; 的 光 催 化 性 能 


归 因 于 一 CH 一 的 伸缩 振动 峰 。 上 述 结 果 说 明 PDVB CPAIL@TiO; 的 光 众 化 性 能 实验 以 MB 和 MO 
成 功 与 Ti0, 复 合 。 在 CPAIL@TiO; 中 , 1043 cm HI ”溶液 作为 模拟 废水 。 同 时 , 与 商用 的 P25 进行 比较 。 

收 峰 归 因 于 一 SOJHP, 3420 em! 的 吸收 峰 为 一 NH; 图 8 为 CPAIL@TiO; 对 溶液 中 MB 的 光 众 化 实 
的 吸收 峰 , 出 现 于 一 OH 峰 的 缔 合 站 。2962 cm 处 的 ” 验 结 果 。 可 以 看 出 , FAA SAY TiO. AH LU, PD- 


吸收 峰 归 因 于 一 CH; 的 伸缩 振动 。 这 些 均 可 以 证 明 VB@TiO; 对 MB 的 光 催 化 降解 效果 明显 增强 , 在 45 
CPAIL@TiO; 成 功 合成 。 同 时 比较 光 催 化 前 后 。 min 内 达到 了 33%, 而 Ti0; 只 有 22%, CPAIL@TiO, 实 
CPAIL@TiO; 的 红外 分 析 谱 (图 6), 发 现在 750 cm A 现 了 55% 的 光 众 化 降解 ,但 仍 低 于 商用 的 P25。 但 


下 吸收 峰 明 显 变 宽 变 强 , 这 可 能 是 部 分 染料 或 分 解 是 复合 材料 中 TiO; 含 量 仅仅 为 P25 的 40% 左 右 , A 
产物 残留 在 了 光 众 化 剂 上 。 此 CPAIL@TiO, 健 化 效率 非常 高 。 
比 表 面积 和 孔径 往往 是 影响 材料 光 催化 性 能 的 图 9 为 CPAIL@TiO; 对 溶液 中 MO 的 光 众 化 实 


重要 因素 。 图 7 为 CPAIL@TiO; 的 Nj 吸 脱 附 曲线 ，” 验 结果 。 由 图 可 知 , CPAIL@TiO; 对 MO 的 降解 程度 
其 比 表 面积 达到 144.99 m’/g, 孔径 为 4.89 nm, 远 远 。 达到 了 97%, 与 商用 P25 的 催化 效果 很 相近 , 但 其 在 
大 于 文献 报道 的 Ti0; 的 比 表 面积 (80 mYg)"。 高 的 。 20 min 内 的 催化 速率 明显 要 高 于 P25。 与 上 文 提 到 
比 表 面积 可 有 效 抑制 固 液 催化 过 程 中 的 催化 剂 颗粒 。 对 MB 的 催化 相 类 似 , 在 45 min A PDVB@TIO, X} 
聚集 , 提高 CPAIL@TiO; 循 环 使 用 的 效率 和 次 数 。 “MO 的 光 催 化 效果 可 达 60%, 明显 高 于 纯 TiO;(309%0) 
同时 , 比 表 面积 的 增加 和 孔径 结构 的 变化 有 利于 提 ”” 的。 实验 表明 茶 环 与 离子 液体 的 引入 均 提高 了 复合 

—— ht a TiO; 的 光 催 化 性 能 , 这 说 明 上 有 具有 吸 电子 功能 的 茶 环 
以 及 两 性 咪唑 离子 液体 均 有 利于 提高 光 生 电子 - 空 
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312 mM 料 而 


穴 对 的 分 离 效 率 , 且 两 者 产生 一 定 的 协同 作用 , 从 而 
进一步 提高 复合 材料 的 光 催 化 降解 性 能 。 


CPAIL@TiO;, 对 侦 氨 染料 存在 良好 的 众 化 性 能 。 但 
是 对 MB 的 催化 性 能 明显 要 低 , 这 可 能 是 由 于 MB 
的 骨架 结构 不 同 于 MO 的 线性 结构 , 其 支 链 结构 抑 
制 了 与 葵 环 和 离子 液体 之 间 的 相互 作用 , 使 其 对 
MB 的 吸引 功能 下 降 。 

为 了 进一步 研究 CPAIL@TiO; 对 染料 的 催化 过 
FE, 测试 了 纯 相 的 TiO0; 与 负载 有 CPAIL 的 TiO; 的 
体 紫 外 漫 反 射 光 谱 , 如 图 10 所 示 。 由 图 可 知 , CPAIL 
引入 后 , 样品 的 吸收 波长 向 低 波 长 方向 移动 。 由 于 
CPAIL 中 含有 大 量 的 葵 环 和 咪唑 环 , 并 存在 大 量 的 
Py iar He, 使 得 CPAIL 与 Ti0, 之 间 的 作用 力 增 强 , H. 
材料 中 交 联 聚 两 性 离子 液体 的 含量 较 大 , 从 而 导致 
紫外 固体 漫 反射 的 峰值 移 向 低 波 长 。 

为 了 验证 CPAIL@TiO; 光 催化 性 能 的 稳定 性 , 对 
MO 和 MB 溶液 的 光 众 化 降解 分 别 进行 了 4 次 循环 实 
验 , 如 图 11 所 示 。 经 过 4 次 循环 , CPAIL@TiO; 对 
MO 的 催化 效果 依然 很 高 , 达到 了 90%; 而 对 于 催化 
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10 纯 相 TiO, 与 CPAILQTiO, 的 固体 紫外 漫 反射 光谱 
Fig.10 Solid UV-DRS of pure TiO, and CPAIL@Ti0, 
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11 MO 和 MB 的 光 催化 循环 性 能 
Fig.11 The photocatalytical cycle times of MO and MB 
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效果 较 差 的 MB, 发 现 随 着 循环 次 数 的 增加 , 对 MB 
的 催化 效果 存在 低 幅 的 上 升 , 但 基本 保持 稳定 , 这 可 
能 是 由 于 沉积 在 光 催 化 剂 表面 的 染料 或 分 解 产物 对 
其 造成 了 影响 。 光 催化 循环 实验 表明 , 合成 的 
CPAIL@TiO;, 的 光 众 化 性 能 比较 稳定 。 


3 结 论 


以 聚 两 性 离子 液体 基 材 料 CPAIL 为 返 杂 相 , 在 
醇 水 体系 中 采用 SoL-Gel 法 成 功 制备 了 
CPAIL@TiO,。 结 果 表 明 , TiO, 被 成 功 负载 到 了 交 联 
聚 两 性 离子 液体 体系 中 , H. TiO. 为 纯 的 锐 钛 矿 ; 
CPAIL HSI AK AER S ABUSERS TiO. WISE HELE 
能 和 光 生 电子 - 空 穴 对 的 分 离 效 率 。CPAIL PZR WY 
TiO. AR Za WII, 就 表现 出 很 好 的 光 催 化 性 能 , 从 而 
节约 了 大 量 能 源 。 实 验 表 明 CPAIL@TiO; 是 一 种 性 
能 很 好 的 光 催 化 试剂 。 
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